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ポ リ(ジフェニル アセチ レン)誘導体のニ トロ化 とア ミノ化
　　　　　　 お よび生成ポ リマーの特性
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 Poly[1-phenyl-2-[/)-(tritnethylsilyl)phenyl]acetylene] [PTMSDPA] was synthesized by metathesis 
polymerization. PTMSDPA was nitrated using the mixture of sulfuric  acid and nitric acid to give a 
nitrated polymer.  Amination of the  nitrated polymer was achieved by the reduction of nitro groups 
with  SnCl2  •  2I-1,0 using polymer membrane. Nitration and  Amination were confirmed by 
comparison of IR spectra before and after reaction, although the molecular weights of polymers 
were decreased  uring nitration reaction. Nitrated  poly(diphenylacetylene) exhibited high gas 
permeability. Aminated polymers was much higher the CO2 permselectivity of than that of the 
other  poly(diphenylacetylene)s.  Aminated polymers exhibited high  CO, permselective and 
relatively high gas permeability, and hence they are promising candidates for  CO, separation 
membranes.
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1.緒 言
　気体の分離 ・回収技術は排出されるCOユを抑制 し地
球温暖化防止に応用することが可能なことから研究が
進められている.特に高分子材料を用いた膜分離法は
吸収法,吸着法といったアミン系溶液や固体の吸着剤
を用いる方法に比べ分離装置がシンプルかつコンパク
トで保守が容易という利点があり,さらにプロセスが
省エネルギー ・低コス トで済むため実用化が期待 され
ている∫1]そのため分離技術を発展させていくためには
高い気体透過性 と共に目的の気体に対する高い分離性
能を有する新素材を開発することが不可欠である,
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　多様 な高分子の/一体透過性が研究 され てい る中で も
ポ リ[レフェニルー2-[戸一〔トリメチル シ リル)フェニル]ア
セチ レン][PTMSDPA]を始 めとするポ リ(ジフェニルア
セチ レン)[PDPA]類は滋鎖が 二重結合で構成 され剛直
であることや側鎖 に嵩高い置換基に持っこ とか ら立体
障害が生まれ,多 くの間隙を有 してい る,そ れ により
高い気体透過性 を示すことが知られている[?}一一f5]また当
研究室では以前か らPDPA類に対 しスルホン酸基など
極性基 を導入することで二酸化炭素分離能 を示す こと
を報告 している.匝Hり1そこで極性基 として二酸化 炭素と
相互作用 を侍ち,高 い親和性 を示すア ミノ基を導人す
ることで高い二酸化炭素選択性 ・気体透過性 を示す気
体分 離膜材料 とな る ことが期待 され る.n⑪H岡しか し
PDPA類のような二置 換アセチ レンの重合 に用い られ
る触媒 はタンタル,ニ オブな どの前周期遷移金属塩化
物に限 られ,こ れ らの触媒は極性基の存在 下で失活す
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るため極性基を有す るモ ノマーの直接 重合によ リポ リ
マーを得ることは容易ではない.そ のため前駆体 とな
るポ リマー を合成 しaそ の後高分 子反応 を用いる こと
で様 々な極性基の導入 を行 ってきた.
本研究では高分子反応を用いたPTMSDPAの二 トロ
化およびア ミノ化 を検討 し,得 られた生成ポ リマーの
特性や気体透過性 ・CC亀個2選択iな どを調べることを
目的と した.
2.実 験
2.1試 薬
トルエンは塩化カル シウム中で一晩乾燥後S水 素化
カルシウム上で2回 蒸留を行った.テ トラrz一ブチルス
ズは水素化カルシ ウム上で1回 減圧蒸留 し、褐色アン
プルに分けて使用 した.五 塩化タンタルは窒素雰囲気
下で褐色アンプルに分けて使用 した,ジ クロロビス(ト
リフェニルポスフィン)パラジウム(n)は以下のよ うに
合成 した.ナ スフラスコにジメチル ホル ムア ミ ド(25⑪
mL),トリフェニルポスフィン(3.lg},塩化パラジ ウム
(m(1.1g)を加え60℃ に加熱 しなが ら4時間掩枠 した.
その後室温で冷 ましてか ら氷水 ヒで冷却 し結晶化 させ
た.黄 色結晶はろ過 によって回収 しメ タノール とジエ
チルエーテルで洗浄後,真空乾燥 したものを使用 した.
P一トリメチル シ リルジフェニルアセチ レン(モノマーD
は 口油株式会社 よYJ提供された ものを使用 した.
その他の試薬は市販 品をそのまま使用 した,
2.2重 合
重合条件は窒素雰囲気下[M]U=050M,【TaG]51二40
mM,【η一Bu4Sn1=80mM,トルエン中80℃で24時間行
った.手 順 は以 下の通 りで あ る.シ ュ レン ク管 に
TaCls(⑪.IIg)}厚一B山Sn(0.8皿L),トルエ ン@0血L)を入
れ,触 媒溶液 を'調製 した.フ ラスコにモノマー1(1.Og)
と トルエン(4.OmL)を入れ,モ ノマー溶液 を調製 した.
モ ノマー溶液と触媒溶液は80℃ で10分 間加熱 した.
次いでモノマー溶液 に触媒溶液を加えて,80℃ で24
時間重合 した.そ の後少量のメタノールを加 えて重合
を停[L.させた.得 られたポ リマー2は 大過剰の メタノ
ールで再沈殿 し,ガ ラスフ ィルターに よって回収 して
か らデシケーター を用 いて真空乾燥 した,収 率は重量
法により求めた.
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2.3ニ トロイヒ
ニ トロ化は文献を参考に以下 の通 りに行 った∫1ユHl3]
三方 コックと還流管を付 けた三 ロフラスコに乾燥窒素
雰囲気 ドでポ リマー2(0.52)[モノマーユニ ット換算2.0
×10-3mol]とクロロホル ム(230mDを入れ0℃ で擁搾
した,2つの100mLサンプル管それぞれにポ リマーの
ユニ ッ トモル数に対 して100当量の硫酸(11mL)と,ク
ロロホル ム(10mL)硝酸(9.lmL)とクロロホルム(1⑪mL)
を人れ,0℃ に冷却 した.冷 却後,硝 酸 クロロホルム
溶液に硫酸クロロホル ム溶液 を発熱 しないよ うにゆっ
くり撹絆 しなが ら加 え,再 度冷却 した.そ の後窒素流
入下でポリマー溶液にゆっくりと流 し込 んだ.反 応時
間を30分al時 間,2時 間,3時 間 と変化 させ て反応
を行 い,それぞれ3a,3b,3c,3dとした.反応終了後,
反応溶液にメタノールを加え反応を停止 させた,続 い
て多量のメタノー ルにポ リマー溶液 を注ぎ生成 ポ リマ
ーを析 出,沈殿 させた,メ タノール不溶部はガラスフ
ィル ターに より濾 過 した.回 収 したポ リマーは再度
THFに溶か し,多 量の水で再沈殿 を行 い精製 した.得
られたポリマーはデ シケー ターを用いて真空乾燥 した.
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2.3ア ミノ化
ア ミノ化は文献を参考に以下の通 りに行 った∫1ユHl3]
三方 コックと還流管 を付 けた三 ロフラスコに乾燥窒素
雰囲気下で二 トロ化 ポリマー3d(α3g)とクロロホル ム
(15mL)を加え60℃ で概搾 した.SnC12・2恥0(30g}と
Nal(1.4g)を溶か した塩酸X48mL}と酢酸(24mL)の混合
溶液 を窒素流入下でポ リマー溶液にゆっくりと流 し込
んだ.15分後少最のメタノールを加 え,そ れか ら3時
問擬1牛し続 けた,反 応終了後,反 応溶液を室温 まで冷
却 してか ら2NNaOH溶液に注いでポ リマーを沈殿 さ
せた.析出 したポ リマーはガラスフィル ターで回収 し,
中性 になるまで水で数回洗浄 した.生 成ポ リマーは再
度 クロロホルムに溶か しメタノールに再沈殿 させる こ
とに よって精製 した.そ の後デシケー ター を用いて真
空乾燥 し,得 られたポ リマーは4dと した,
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2.4膜 講製
ポ リマー2は トル エン溶液(O.25wt%),3a-3dはクロ
ロホルム溶液(α6wt%)による溶媒キャス ト法 で製膜を
行った.ポ リマー溶液 を調製 し,セ ライ トを敷 き詰め
たガラスフィル ターでろ過 してシャー レに流 し込んだ,
数 日間室温で静胃 し,溶 媒を蒸発 させて膜 を得た,
2.5膜 反応に よるア ミノ化
三方コックと還流管を付けたセパ ラブルフラス コに
ニ トロ化ポ リマー膜3d(O.085g)を人れ 暁 置換後,60℃
でSnCb・2HP(8.58)とNal(α29g)を溶 か した塩酸(14
mL)と酢酸⑩8mL)の混合溶液をNユ流入下で注ぎ膜を
浸 した.3時 間反応後,ポ リマー膜を2NNagH溶液に
浸 し数回洗浄 した.続 いて水で数回洗浄 し,ポ リマー
膜をメク ノール に 娩 浸 した。室温 ドで 判 乾燥 させ
ア ミノ化ポ リマー膜4dを得た.ポ リマー3a,3bでも同
様の反応 を行い,得 られたポ リマーを4a,4bとした.
2.7測 定
生成 したポ リマーの分 子量分布 はゲルパー ミエー シ
ョンクロマ トグラフィー(GPC)を用いて測定 し,標準ポ
リスチ レンによ り作成 した検最線か らポ リマーの重 量
平均分子量1風,数 平均分子量 払,多 分散度 掘w堀,を
ポ リ ス チ レン 換 算 で 求 め た,GPCの 本 体 に は
SH[MADZULC-10AD}示差屈折計 にはSHIMADZU
R皿)-6Aを使用 した.カ ラムにはSIlodexA-8⑪M2本と
5hodexKF-84251本を使用 し,カ ラム温度室温でTHF
溶媒 を用いて流速LOmLlmh}で測定 した,
赤外線吸収 スペ ク トル{1R)はNico{etMAGNA560
spec#armeterを用いて測定 した.
気体透過率 は気体透過率測 定装置{理化精機工業株
式会仕K-315-N)を用いて常温(25℃)で凡,〇 三,COユ
について測定 した,膜 密度は硝酸ナ トリウム水溶液中
で膜の浮力を測定,膜 の体積を計算 して測定 した,
3.結 果 と考察
3.1重 合
モ ノマー1の 重 合結果を表1に 示す,1か らは高
収率で ポ リマー2を 得 るこ とが出来 た.ポ リマ ー2
は高分子量体 で,自 立膜 の形成 が 可能 であった.
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3.2ニ トロイヒ
ボ リマー2お よびポ リマー3a-3dのGPCによる分予
量の測定結果を表2に,ま たニ トロ化反応前後の各ボ
リマーのIRスペ ク トルを図1に 示す.IRから135{?cm-1
のNO2基由来の吸LI又がニ トロ化反応後のIRス ペ ク ト
ルで現れていることか らポ リマー3a-3dにおいてN〔逓
基が導入 された ことが確認できた,ま た反応時間が伸
び るにつれてNO:基由来の吸収が徐hに 強 くなった.
各ニ トロ化ポ リマーの元素分析結果か らニ トロ化はそ
れぞれ,13%、32%,33°/a,41%の進行 していること
が分かった,ま た1100cml付近に見 られるSi_Me;基と
ベ ンゼ ン環の結合 に由来する吸収 が反応後に減少 して
いた.IRのC=C結合の吸収を基準に吸収強度 を比較 し
て脱シ リル化度を求 めた結果,最 大54%のSiMe3が
脱離 していることが分かった,
GPCの結果か らニ トロ化反応後,生 成 ポ リマーの分
子量が大 きく減少 していた,こ れ はニ トロ化反応に用
いた硫酸な どの強酸によってポ リマー主鎖の分解が生
じているためであると考えられ る.ニ トロ化の反応時
間が長 くなるにつれて,分 子量低 下や多分散度 の増加
が見 られ,室 鎖分解 がより進行 していると考え られ る.
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3.3ア ミノ化
ポ リマー3dおよびポ リマー4dのGPCに よる分 了量
の測定結果を表3に,ア ミノ化反応前後のIRスペ ク ト
ル測定結果を図2に 示す.
ポ リマー3dのIRスペク トルで亮 られた1350cm-1の
NO2基由来の吸収が反応後の4dのIRス ペ ク トルでは
完全に消失 していた,さ らに4dにおいて1600cm∫1や
34⑪Ocm'1付近にNHユ基由來 と見 られる吸収が現れてい
ることか ら還元反応によ りN(》基が還元 されNH2基に
変換 され たことが確認 できた.ま たUOO。π「1付近の
SiMoヨ基 とベ ンゼン環の結 合に由来す る吸収が反応後
消失 した ことか らほぼ脱シ リル化 した ことが分かった,
得 られたア ミノ化ポ リマー4dはあ らゆる溶媒に不溶
となって しまったためGPCに よる分 子量の測定を行
うことが出来なかった.
がほぼ完了 していることも分かった.4a,4bの取 につ
いて も同様 の変化が見 られたためこれ らもア ミノ化お
よび脱 シリル化が完全進行 していることが確認 できた.
膜状態での反応前後では膜がかな り縮小 したものの
損傷な どは見られ なかった,そ のため還元反応 による
雫鎖分解 は生 じていないと考えられるが,GPCに よる
分子量 の測定が行 えないため確認す ることは出来なか
った.反 応後に膜が縮小 したのは,NOヱ基か らNH3基
に変換 されたことで分 予間力が強ま り,ま た脱 シ リル
化に よって窩高いSiMe3基が失われたことで間隙が小
さくなったため と考 えられる.し か しながら4dに つ
いては前駆体 ポ リマ ーである3dの 製膜 自体 が困難
であったため,気 体透過測 定が可能な 自立膜 を得 る
こ とが出来 なかった.
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3.4膜 状態でのア ミノ化
製膜 したニ トロ化ポ リマー3dに対 して還元反1、占:を行
い膜状態のポ リマー4dを得た,反 応前後のIRス ベ ク
トルを図3に 示す.
反応後,4dのIRスペ ク トルにおいて1350cnf1のNO:
某由来の吸収が消失 し,1600Clr1-1や3400cm二1付近に
N馬 基山來の吸収が現れ た.こ の結果か ら膜反応 にお
いてもNO三基が還元 されN既 基へ と変換 されているこ
とが確認できた,こ れ よ りNOユ基の置換度がその まま
NH,kの置換度 になると考 えられる.ま た摸状態 にお
いても1100cm`[付近に見 られるSiMe3とベ ンゼ ン環
の結合に由来す る吸収が消失 しているため脱 シ リル化
3,9003,4002,9002.400肇,9001,400900400
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3.5溶 解性
各ポ リマーの溶解性 を表4に 示す.ポ リマー2は ク
ロロホルムなど極性 の低い溶媒に可溶で,メ タノール
のよ うな極性の高 い溶媒には不溶 だった.ニ トロ化ボ
リマー は二 トロ化 の反応時間が伸びるのに伴い溶解1生
が悪 くな り,ク ロ1コホルムやTHFに ある程度溶解する
だけであった,こ れは反応時闇が長 くなった ことでr
溶解性 を向上 させていたsiMe3基の脱離がよv}行 し
たためであると考 えられ る,ア ミノ化ポ リマー は脱シ
リル化が完全に進行 してお り,あ らゆ る溶媒に不溶で
あった.
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3.6気 体透 過性
各ポ リマーの 恥,0:,coに 対す る気体透過性 を
表5に 示す,ニ トロ化ポ リマ‾3a-3dは反応前に比べて
気体透過性が増加 した.ま た反応時間が長 くなるにつ
れて気体透過性は徐hに 減少 し,気体選択性 は増加 し
ていく傾向を示 した,NO2基が導入 された ことやニ ト
ロ化反応の際に一部,脱 シ リル化が進行 したことで聞
隙が増えたためと考 えられる.し か し,脱 シリル化の
程度が大きくなる と逆 に間隙は減少 して しまった,
・方,ア ミノ化ポ リマー4a,4bはポ リマー2やニ ト
ロ化ポ リマー3a,3bに比べて気体透過性は減少 したが,
気体選択性は大きく増加 した,4dは充分に気体透過測
定を行える膜が得 られ なかったため測定できなかった.
膜状態で脱シ リル化 して得 られ たポ リ(ジフェニルア
セチ レン)[PDRへ1膜の気体透過1生と比較 しても今回得
られたア ミノ化ポ リマーは明らかに高い二酸化炭素選
択性 を示 していることから導入 したNHSと 二酸化炭
素の相互作用が選択性 を向上 させていると考えられ る,
気体透過性の減少 についてはア ミノ化の際 に脱 シリル
化が生 じ透過性を向上させていた間隙が減少 したため
であると考えられ る.
今回得 られたア ミノ化ポ リマー膜4a,4bは反応前の
ポ リマー2や ニ トロ化ポ リマー-3a,3bに比べて比較的
高い気体透過性を維持 したままCQ}!Nユ選択性 が向上
したことが分かった,
Table5.Gaspermeationoftheresultantpolymers
 Pik  mer
DS'I     PNI2b' PO?'PCOz  r  PO2/PNz  PCO2/PN2  (1z/cm'
2
3a
36
3c
311
軸
4卜
i3
32
且3
41
i3
5ヱ
960 
 1000 
 1800 
 14911 
11011 
 110 
 76
 18011 
 1800 
3100 
 26011 
 21011 
 350 
260
 6700 
 7400 
 12000 
 11000 
 981111 
1800 
1.511#1
Lり
1.Y
1.7
1.9
1、り
3.z
3.4
7.0
7.4
6.7
7.+}
菖、9
1G
ユ`}
".ウ咀〕6
11.}38
".9岨
it、9ユ7
0.り53
1.U7S
l.ll64
PAPA"-81W!31}1}S311tl1.G f,.G
 a)  Degree of substitution. 
b) In the units of  1  x  1W"  cc(stp) cm  cm4  s-1  cmHg-1 
 = 1  harrer  ). 
c) Date from reference  [14].
4.結 論
モノマー1を メタセシス重合 させ,ポ リマー2を 高分
了二量,高 収率で得た.ポ リマー2に 対 して反応時間 を
変えて二 トロ化反応 を行 うことでNO:基の置換度の異
なるニ トロ化ポ リマー3a-3dを合成することが出来た.
ニ トロ化の際に主鎖分解が生 じ,生成 ポ リマーの分子
量は大き く減少 したが,今 回得 られたニ トロ化ポ リマ
ー3a-3dは自立膜を調製す ることが可能だった.
ニ トロ化ポ リマー3a,3b,3dに対 して還元反応を行
い,ア ミノ化ポ リマー4a,4b,4dを合成 した.生 成ボ
リマー はあ らゆる溶媒に不溶であ りGPCに よる分 予
量測定や製膜は出來なかった.膜 状態で同様の還元反
応を行いアミノ化ポ リマー膜4a,fib,4dを得た.
ニ トロ化後,各気体に対する透過性がi=向 上 した,
またニ トロ化度が増加するのに伴 いCOユ/Nユ選択性が
徐hに 増加す る傾 向を示 した.一 方,ア ミノ化 ポ リマ
ー膜4d,4bは他のポ リマー2やニ トロ化ポ リマー3a-3d
に比べ て二酸化炭素選択性 が大 きく増加 し,気 体透過
性は減少 した,膜 反応 により脱 シリル化 して得 られた
PD踏膜 に比べて も高いCGb!Nユ選択性 を示 しているこ
とか ら,導入 したNHユ基がCQユとのみ相互作用す るこ
とでポ リマー膜へのCO2の溶解吐が向上 したためであ
ると考 えられ る.透 過性の減少は脱シ リル化によ り間
隙が減 ったため と考 えられる.
今同得 られたア ミノ化ポ リマー膜4a,4bは他 のポ リ
マー膜 に比べて高いCOユrN2選択性や比較的高 い気体
透過性 を示すこ とが分かった.
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